Comportamiento hidrotermal de las arcillas saponiticas de la Cuenca de Madrid by Cuevas Rodríguez, J.
Estudios Geol., 49: 137-146 (1993)
COMPORTAMIENTO HIDROTERMAL DE LAS ARCILLAS
SAPONITICAS DE LA CUENCA DE MADRID
J. Cuevas Rodríguez *
RESUMEN
El comportamiento hidrotermal de las arcillas saponíticas de origen sedimentario de la
Cuenca de Madrid ha sido investigado en función de su uso potencial como barrera geo-
química en el almacenamiento de residuos radiactivos de alta actividad. Este artículo es
una revisión de los aspectos estudiados hasta el momento: la adsorción y fijación irrever-
sible de K+, la alteración en ausencia de potasio y los efectos del vapor de agua a elevada
temperatura en las características texturales de la arcilla. Los experimentos se han realiza-
do a temperaturas de hasta 1750 C con agua líquida en exceso, excepto aquéllos con vapor
de agua como medio de reacción predominante.
Los análisis químicos y de DRX realizados sobre los productos de reacción indican que
la saponita sufre alteraciones mínimas en las condiciones hidrotermales experimentadas tan-
to en ausencia como en presencia de potasio. No se ha detectado la evolución de procesos
de ilitización o cloritización a expensas de la esmectita. Se ha encontrado que la sepiolita
se disuelve en gran medida a 1750 C, inhibiendo los procesos de recristalización o forma-
ción de ilita identificados cuando este mineral estuvo presente en cantidades apreciables en
la arcilla de partida. Los minerales accesorios que acompañan a la saponita, una vez puri-
ficada, en forma de trazas (ilita y sepiolita), sufren una intensa degradación en ausencia de
potasio. Por otro lado, las arcillas tratadas con vapor de agua a 2000 C muestran visibles
cambios en cuanto a su organización textural a causa de la formación de agregados en ta-
maño limo, estables frente a la dispersión, que provocan una importante pérdida de las pro-
piedades expansivas de la arcilla saponítica. Este hecho había sido apuntado anteriormente
en arcillas montmorilloníticas.
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ABSTRACT
The hydrothermal behavior of sedimentary saponitic clays from Madrid Basin has been
investigated to assess their potential use as a buffer material in high level radioactive waste
repositories. This paper deals with a rewiew of several aspects that has been studied: the
adsorption and irreversible fixation of K+, the alteration in absence of potasium and the
effects of heat and steam on textural properties of the smectitic clay. Experiments have co-
vered temperatures up to 1750 C with an excess of liquid water except on the last subject.
Chemical and XRD analyses of final clay products and solutions indicates minor alte-
ration of the saponite in the hydrothermal experiments either in the presence or absence
of potasium. No illitization or chloritization processes seems to affect the smectite. Sepio-
lite was found to be largely dissolved at 1750 C, a process that inhibited recrystallization or
formation of illite observed when illite was present in significant amounts in starting mate-
rials. Accessory minerals (illite and sepiolite) accompayning as traces the saponitic material
underwent and intense degradation at 1750 C in absence of potasium. On the other hand,
clay steamed at 2000 C showed significant textural changes forming highly stable silt size
aggregates which hindered the swelling abilities of the saponitic material, a fact that was
previously observed in montmorillonites.
Key words: Saponite, Bentonite, Hydrothermal Alteration, Buffer Materials, Radioactive Waste.
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Tabla l.-Límites de estabilidad experimentales para saponitas
ideales
Ames and
Sand (1958) ........ Na-saponita 1-8 750
Mumpton and
Roy (1956) ......... Na-saponita 560
Mg-saponita > 14 565
Ca-saponita 570
Koizumi and
Roy (1959) ......... Na-saponita 7 550
liyama and
Roy (1963) ......... Na-saponita 3-10 850
Eberl et
al. (1978) ., ......... K, Na, Ca y 7 >400
Mg-saponita
Whitney (1983) ....... K-saponita 200 400
Na-saponita 200 450
Ca-saponita 200 450
pados por Al; c) la reducción de Fe(lII) a Fe(I1) en
huecos octaédricos. Este incremento de carga nega-
tiva debe contrarrestarse con un incremento en la
concentración de cationes interlaminares. Se ha ob-
servado cómo estos procesos se dan en esmectitas
dioctaédricas en ausencia de una fuente externa de
Al. En ambientes naturales tanto Al como K son su-
ministrados gracias a la disolución de los feldespatos
potásicos.
La reacción de la saponita para formar clorita se
puede comparar en cuanto a su mecanismo hipotéti-
co con la de esmectita a ilita ya que la deshidrata-
ción interlaminar implica la fijación de una capa de
hidróxido cargada positivamente. Esta carga se ge-
nera mediante la incorporación de iones trivalentes
en la red brucítica Mg(OH)z (Chang el al., 1986).
Según Eberl el al. (1979), en las esmectitas trioc-
taédricas de composición ideal no podrían tener lu-
gar los mecanismos de ajuste cristaloquímicos que se
invocan en la reacción montmorillonita. En una sa-
ponita ideal, si la cantidad de aluminio presente (0,66
moles por mol/celda unidad) se concentrara en algu-
nos cristalitos de composición micácea tipo flogopita
(2 moles de Al/celda unidad) o de composición clo-
rítica (2-3 moles de Al/celda unidad), se necesitaría
como mínimo la reestructuración o la disolución de
tres láminas de saponita para formar una lámina de
mica trioctaédrica o de clorita trioctaédrica, y 9 lá-
minas para conformar una ilita dioctaédrica. En este
Límite de
estabilidad
T'("C)
Tiempo
(días)
Composición
químicaAutores
Introducción
Las arcillas esmectíticas han sido estudiadas como
materiales adecuados para el aislamiento de conte-
nedores de residuos radiactivos de alta actividad. Su
baja conductividad hidráulica, la capacidad para re-
tardar la migración de radionucleidos hacia la bios-
fera por reacciones de intercambio iónico y su com-
portamiento expansivo durante la hidratación, son al-
gunas de sus propiedades favorables para el uso pro-
puesto. El mantenimiento de estas propiedades en el
tiempo viene condicionado por el aumento de tem-
peratura ocasionado por la desintegración radiactiva,
y por lo tanto, por los cambios estructurales induci-
dos en la esmectita. Estos son la deshidratación de
su región interlaminar y la pérdida de sus propieda-
des expansivas y de adsorción al producirse procesos
de fijación irreversible de potasio (ilitización) o in-
tercalación de capas brucíticas (cloritización).
El comportamiento hidrotermal de las montmori-
llonitas ha sido estudiado rigurosamente, pero otras
esmectitas, en particular las saponitas, han sido con-
sideradas recientemente en el diseño de almacena-
mientos de residuos radiactivos (Whitney, 1991). Las
esmectitas dioctaédricas (beidellita, montmorilloni-
ta) reaccionan de forma rápida a temperaturas por
encima de los 1500 C (2Kbar) para formar interestra-
tificados ilita/esmectita (IS) progresando el porcen-
taje de ilita en función de la temperatura y de la ac-
cesibilidad al potasio (Eberl y Hower, 1977; Howard
y Roy, 1985; Whitney y Northrop, 1988). Por el con-
trario, se han identificado esmectitas trioctaédricas
(saponita, hectorita) estables hasta 8500 C (lKb), ha-
biéndose postulado la existencia de una composición
ideal de alta estabilidad: X+o,66(Mg6)VI (Alo,66Si7,34)IV
(O)zo(OH)4 (Koizumi y Roy, 1963).
Todos estos datos se refieren a períodos cortos de
reacción (semanas). Si las saponitas son estables o no
desde un punto de vista termodinámico no se conoce
por el momento. En la tabla 1 se ofrece una relación
de los límites de estabilidad encontrados experimen-
talmente por diferentes autores en función del qui-
mismo de la región interlaminar.
La mayor estabilidad de las esmectitas trioctaédri-
cas puede relacionarse con los mecanismos propues-
tos para la formación de interestratificados. Una lá-
mina de esmectita dentro de un microcristal de arci-
lla se convierte en una lámina tipo mica cuando la
atracción electrostática entre las láminas 2: 1 carga-
das negativamente y el cation interlaminar positivo
se hace mayor que la atracción entre el catión y su
coraza de moléculas de agua de solvatación. La car-
ga negativa neta de las láminas 2:1 puede incremen-
tarse a causa de varios procesos: a) la sustitución por
Al en huecos ocupados por Si; b) la sustitución por
Mg o Fe2+ en huecos de coordinación octaédrica ocu-
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último caso las etapas intermedias de reacción serían
probablemente indetectables.
Parece razonable pensar que si el mecanismo de in-
terestratificación a partir de saponita progresa en el
sentido de incrementar la carga negativa laminar vía
incorporación de Al en huecos tetraédricos, éste de-
bería derivar de una fuente exterior. Se ha compro-
bado que la adición de Al en exceso en la síntesis de
saponitas ocasiona su coexistencia con fases micáceas
a partir de los 2600 C (Koizumi y Roy, 1959). Por
otro lado, la incorporación de Al en huecos octaé-
dricos en lugar de Mg o Fe (11) está limitada, ya que
todos los huecos están ocupados en la estructura
trioctaédrica. Recientemente se ha demostrado que
la posibilidad de la existencia de disoluciones sólidas
AI-Mg en coordinación octaédrica en la estructura
2: 1 es muy limitada, ya que sólo se observa en pro-
ductos precursores pobremente cristalinos que expe-
rimentan desmezcla durante su envejecimiento y re-
cristalización (Decarreau et al., 1992). Parece claro
que la diferencia de reactividad entre los dos grupos
de esmectitas estriba en que las fases trioctaédricas
no poseen opciones de construcción de carga simila-
res a las de los sistemas más ricos en Al.
En saponitas de composición ideal es frecuente la
actuación de mecanismos en los que intervienen fe-
nómenos opuestos a los descritos, es decir, procesos
de redución de carga para originar estructuras de tipo
talco, eléctricamente neutras y carentes, por tanto,
de cationes interlaminares. Se ha observado en sis-
temas Mg-Saponita la formación de interestratifica-
dos talco/saponita a 5000 C, y por otro lado, en sis-
temas K-Saponita, la formación de interestratificados
talco/flogopita (proceso acoplado de reducción y
construcción de carga) a partir de 4000 C. Esta reac-
ción presenta una estequiometría aproximada en la
que 3 láminas de saponita originarían 1 lámina de flo-
gopita y 2 de talco, mecanismo al que se ha aducido
anteriormente como probable. Es interesante desta-
car que en experimentos de síntesis hidrotermal con
estequiometrías de saponita ideal y períodos de reac-
ción de 200 días sólo se ha observado la aparición de
láminas cloríticas de forma minoritaria en sistemas
Ca-saponita a partir de 4500 C (Whitney, 1983).
Recientemente se han estudiado secuencias de al-
teración donde se puede seguir una progresiva evo-
lución de minerales saponíticos hacia minerales inte-
restratificados corrensíticos (clorita/esmectita) en re-
giones afectadas por metamorfismo de bajo grado.
La temperatura por encima de la cual ya no se ob-
serva saponita sino corrensita se corresponde con un
rango entre 85 y 950 C en función de que se trate de
arcillas como cementos en arenas (mayor circulación
y variabilidad geoquímica de fluidos) o materiales lu-
títicos (mayor tiempo de residencia de las aguas y ma-
yor influencia de. las fases sólidas en el control geo-
químico de las soluciones en el equilibrio), Chang et
al. (1986). Inoue et al. (1991) establecen la tempera-
tura de formación para la corrensita entre 100 y
200 oC durante el metamorfismo térmico sufrido por
rocas volcanoclásticas de carácter básico.
Ambos casos describen una secuencia de alteración
saponita/corrensita/clorita donde el conjunto de las
fases se caracterizan por presentar una buena parte
de las posiciones en coordinación octaédrica ocupa-
das por Fe(lI) o Fe(lII) (Fe/Fe + Mg oscila entorno
a 0,5 en ambos casos, manteniéndose virtualmente
constante a lo largo de la reacción). En ambos estu-
dios no se explicita analíticamente la proporción de
hierro ferroso a férrico. En cualquier caso, la posi-
bilidad de incremento de la carga negativa por reduc-
ción del hierro acoplada con el incremento de Al en
posiciones tetraédricas facilitaría la reacción en los
ambientes citados. La saponita de la Cuenca de Ma-
drid presenta una relación Fe/Fe+Mg en coordina-
ción octaédrica del orden de 0,08 por lo que la cons-
trucción de carga negativa por el mecanismo aludido
sería limitada.
Las arcillas saponíticas de la región de la Sagra en
la Cuenca de Madrid denominadas como «arcillas
verdes» han sido consideradas como material de re-
ferencia en fase de estudio para su uso en el sellado
de residuos nucleares. Los estudios de caracteriza-
ción química y mineralógica llevados a cabo (Cuevas,
1992), demuestran unas cualidades a priori favora-
bles para su uso, al presentar contenidos medios en
esmectita en torno al 80 %, una capacidad de inter-
cambio catiónico de 75 meq/100 g, y bajos conteni-
dos en óxidos amorfos no cristalinos « 0,5 %), ma-
teria orgánica « 0,1 %) y carbonatos « 0,1 %),
que pudieran afectar como fases cementantes o mo-
dificadoras químicas al comportamiento termo-mecá-
nico de la esmectita. La fórmula estructural media
de las esmectitas más libres de impurezas analizadas
en fracción < 0,5 Itm (Cuevas et al., 1992b) corres-
ponde a: X+0787K+0070 (Mg4326Alo663Fe3+032Fe2+00234 VI' , , , , ,
Ti +0,027) (AIo,663Si7,337)IV(Oho(OH)4 reflejando su
composición saponítica.
El objetivo de este trabajo es presentar una revi-
sión de los resultados experimentales obtenidos has-
ta la fecha en la investigación de la reactividad hidro-
termal de las arcillas saponíticas de la Cuenca de Ma-
drid. Hasta el momento se han estudiado en mayor
profundidad los fenómenos de adsorción y fijación
irreversible de potasio y su relación con la posible
«ilitización» de las fases esmectíticas, si bien se han
realizado experimentos puntuales para investigar la
influencia del quimismo de alteración en ausencia de
K, así como el efecto del vapor de agua a elevada
temperatura.
Existen numerosas razones para abordar la posible
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Phy: filosilicatos; Q: cuarzo; F: feldespatos; S: esmectita; 1: Ilita; K: cao-
linita; Sep: sepiolita.
Tabla 2.--composición mineralógica de las muestras (porcentaje
en peso)
Muestra Fracción
Arcilla total <2Jllll
phy Q,F S K Sep
CMX-A.................. 95 <5 68 13 19
CMX-B .................. 95 <5 82 15 <5
A-U....................... 98 <5 92 8 tr
cambio iónico Ca2+/K+ formulada como: Ca-arci-
lla(X) + 2K+ = Kr Arcilla(X) + Ca2+ se estudió
equilibrando suspensiones de arcilla (relación en
peso arcilla: disolución 1:20) con disoluciones de KCI
de distinta concentración (KCI, 10, 50 y 100 mmol/l)
durante 15 días en reactores de teflón a 60, 120 Y
1750 C. También se realizaron experimentos a 1750 C
durante 30 y 60 días con el fin de seguir la posible
evolución de la fijación irreversible de potasio (po-
tasio no intercambiable). El protocolo experimental
detallado puede encontrarse en Cuevas et al., 1992a.
La influencia de la temperatura y de las caracterís-
ticas mineralógicas de las muestras en la reacción de
intercambio iónico Ca/K se ha seguido mediante el
cálculo de la constante de equilibrio aparente o coe-
ficiente de selectividad según el formalismo de Van-
selow:
(XK)2 (Ca2+)
XCa (K+)2
nK2 [Ca2+1yCa
N nCa [K+f y2KKSCa/K =
KSCa/K =
Adsorción y fijación irreversible de potasio
Se ha llevado a cabo el estudio de tres materiales
naturales que reflejan las variaciones composiciona-
les del yacimiento. En la tabla 2 se muestra su com-
posición mineralógica. Los experimentos se realiza-
ron con la fracción < 2 Ilm homoionizada en Ca (uno
de los cationes de cambio presentes en forma mayo-
ritaria junto con el Mg en la muestra natural), utili-
zando la fracción < 0,5 Ilm de la muestra A-U como
esmectita pura de referencia. La reacción de inter-
Resultados experimentales
«ilitización» de los materiales saponíticos naturales
seleccionados en nuestro estudio:
- No se trata de saponitas «ideales». Su conteni-
do en Al es más elevado, aparte de presentar como
acompañantes minerales ricos en Al y K, fundamen-
talmente Hitas. Es necesario tener en cuenta la hete-
rogeneidad en la composición cristaloquímica de la
esmectita ya que pueden coexistir diferentes tipos de
esmectitas trioctaédricas (estevensita-saponita) con
otras de tipo dioctaédrico (montmorillonita), caso
frecuente en sedimentos de origen lacustre (Jones,
1986).
- Otra razón que alude a la no idealidad es el he-
cho de trabajar con materiales de pequeño tamaño
cristalino, cuya composición media refleja la existen-
cia de saponita con una ocupación de Al octaédrico
significativa. Un proceso de envejecimiento acelera-
do por el aumento de temperatura podría originar fe-
nómenos de desmezcla de fases trioctaédricas y dioc-
taédricas.
donde:
X: fracción molar en el complejo de cambio; N:
número de moles totales de cationes intercambiables;
n: número de moles de catión correspondiente en el
complejo de cambio; y, y2, coeficientes de actividad.
En la tabla 3 se muestran los coeficientes de selec-
tividad calculados en función de la temperatura. En
general la selectividad de las arcillas por el K se in-
crementa con la temperatura (mayor magnitud del
coeficiente de selectividad). A bajas temperaturas la
selectividad por el K tiende a aumentar con la con-
centración mientras que se observa una tendencia
opuesta al aumentar la temperatura. Se puede decir
que la selectividad por el K en los materiales sapo-
níticos estudiados es menor que la observada en al-
gunas montmorillonitas donde se han descrito valo-
res entre 2 y 15 para el coeficiente de selectividad a
250 C, la magnitud depende fundamentalmente de la
100
CMX-B<2"", •
CMX-A<2"", Ü
A-II < 2"", •
20 40 60 80
[K+] equilibrio (mmoVI)
o ~----'-------'--------'---- ,--------'
O
40
20
60
K+adsorbido (meql100g)
80--~--· ~--- ----- ~
Fig. l.-Isotermas de adsorción de potasio en función de la tempe-
ratura.
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Tabla 3.---eoeficiente de selectividad de Vanselow para el K+(meq./lOOg.) A
intercambio Ca/K 30
• CMX-B
KSC>lK 25 O CMX-A
Temp. KCl CMX-A CMX-B A-U A-U < .5 20oc moVl 13%111 15 % 11l 8 % 111 5 % 111
175 0,01 3,86 22,40 3,17 6,46 15
0,05 28,90 7,56 7,86 6,92 100,10 10,19 7,32 2,08 0,59
120 0,01 9,38 5,93 1,73 0,82 5
0,05 4,75 3,90 2,60 2,90
0,10 3,00 5,85 1,07 O
60 0,01 0,38 1,25 0,40 0,39
-5
0,05 0,87 0,48 0,05 0,29 o 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0,10 1,13 3,86 0,63 tiempo (dfas)
Ver texto.
B
densidad de carga superficial y por tanto del aumen- .
to de carga negativa neta en la lámina 2: 1 (Shainberg
et al., 1986). Por otro lado se demuestra cómo las
muestras con mayor contenido en Hita muestran una
mayor preferencia por el K. En la figura 1 se puede
observar el aspecto de las isotermas de adsorción.
Las curvas para 1200 C se han omitido por cuestión
de claridad.
El potasio fijado irreversiblemente durante el pro-
ceso de adsorción se determinó mediante el análisis
químico de los productos de reacción una vez desor-
bido el potasio intercambiable mediante su desplaza-
miento con sodio, habiéndose calculado como incre-
mento, expresado en meq/lOO g (arcilla calcinada a
1.0000 C), con respecto al K determinado en las
muestras originales homoionizadas en sodio (figs. 2a
y 2b).
Los incrementos más importantes se detectaron a
1750 C y en la muestra con mayor contenido en ilita
(CMX-B) siendo el factor tiempo quien representa
la mayor influencia en el proceso (24 meq/lOO g en
60 días, 50 mmol/l en K, fig. 2a). La presencia de se-
piolita inhibe este proceso, ya que en la muestra se-
piolítica CMX-A, con análogos contenidos en ilita,
no se produce fijación irreversible, más bien al con-
trario, tiende a desorber el potasio inicialmente fija-
do irreversiblemente (fig. 2a, círculos vacíos). El he-
cho de que en las muestras saponíticas [A-U y A-U
< 0,5 ¡.tm (saponita de referencia)] no se observen
cambios significativos (aproximadamente
± 2 meq/100 g en potasio fijado) (fig. 2b), conjunta-
mente con la constancia en la capacidad de intercam-
bio catiónico en la muestra CMX-B (Cuevas et al.,
1992a) a pesar de la fijación de potasio observada,
2,5 O A-II < 211m
2 • A-II < 0.5 11m
-0,5 O O
-1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60o 5 10
tiempo (dfas)
Fig. 2.-Potasio fijado irreversiblemente a 1750 C en función del
tiempo de reacción a distintas concentraciones de potasio en di-
solución. El valor representado es el incremento en K con respec-
to a las muestras originales (ver texto).
A: saponitas con ilita (CMX-B) y sepiolita (CMX-A) como mi-
nerales accesorios más abundantes.
B: saponita en fracción < 2 11m y fracción < 0,5 11m (saponita
de referencia).
implica atribuir la fijación de potasio a la existencia
de procesos de recristalización en las fases ilíticas ini-
cialmente presentes y no a la deshidratación del po-
tasio en la región interlaminar de las esmectitas. Este
último proceso debería verse reflejado por una dis-
minución en la capacidad de intercambio catiónico.
En las figuras 3a y b se muestra la evolución en la
alteración de las muestras a partir de los difractogra-
mas de agregado orientado y soIvatado en etilengli-
col registrados para las muestras CMX-A y CMX-B.
Se han determinado varios parámetros tales como la
relación Valle/Pico (V/P) en la reflexión (001) de la
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esmectita, el tamaño de cristalito según la ecuación
de Scherrer para la ilita (1) y la esmectita (S), y el
porcentaje de esmectita (%S). Este último paráme-
tro se ha estimado midiendo la variación relativa en
las posiciones de los picos (003) y (006) de la esmec-
tita (Srodon, 1981). Esta variación permite detectar
la existencia y evolución de interestratificados desor-
denados IS mediante la comparación de difractogra-
mas experimentales con difractogramas simulados
[código de Reynolds (1985)], calculándose el %S en
el interestratificado. En la simulación se tuvo en
cuenta la cristaloquímica trioctaédrica de la esmecti-
ta, asumiendo que el error relativo en la evaluación
del %S es de ± 10 % cuando %S es mayor que un
80 %.
El proceso más importante observado en cuanto a
la reactividad de los materiales es la disolución de la
sepiolita a 1750 e y su efecto de inhibición en la fi-
jación irreversible de K. La disminución del área del
pico de la sepiolita, más patente en los ensayos de
mayor duración (fig. 3a), el aumento en la intensi-
dad de los picos de esmectita frente a los de ilita, y
la invariabilidad del %S, implican la inexistencia de
cualquier proceso de ilitización y corrobora los datos
explicados anteriormente para la fijación irreversible
de potasio. En el caso de la muestra ilítica (fig. 3b),
el aumento en la intensidad y agudeza de los picos
de ilita corrobora el proceso de fijación apuntado.
Sin embargo, la constancia de los valores en la rela-
ción V/P (ver Inoue et al., 1989) y el incremento del
%S descartan la evolución de un proceso de interes-
tratificación. El aumento significativo en el tamaño
cristalino de la ilita podría argumentarse en cuanto
al proceso de recristalización aludido. Dicho proceso
implica la disolución de pequeños cristalitos de ilita
siendo los cristales de mayor tamaño los que actúan
como gérmenes de nudeación (Eberl y Srodon,
1988). Este mecanismo puede explicar el aumento en
el porcentaje de esmectita del interestratificado al eli-
minarse cristalitos ilíticos de menor tamaño, cuyo
apilamiento con láminas esmectíticas produciría en
gran parte el fenómeno de interestratificación obser-
vado. La disminución sensible en la superficie espe-
cífica externa en los productos de reacción apoyaría
I I I I I I i I
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
28 (Cu Ka)
Natural (1)
175 oC, 15<1. (3)
120 oC, 15<1. (2)
175 OC, 6Od. (4)
CMX-B < 2ltm
A
VIP TC %5
I 5
(4) 0.33 245 91 85
(3) 0.33 193 80 85
(2) 0.31 179 81 75
(1) 0.27 202 81 70
Natural (1)
120 OC. 15<1. (2)
\)001) CMX-A < 2ltm 8(001)
A I
VlP TC :1V I 58(002) (4) 0.18 236 102%1)1 (3) 0.20 184 96 80 1(2) 0.21 198 89 85 I(1) 0.22 225 94 80
0
1
I
~175 oC. 6Od. (4)
175 oC, 15<1. (3) J
I
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
28 (Cu Ka)
Fig. 3.-Difractogramas de Agrcgado orientado y solvatado en etilenglicol de los productos de alteración en disoluciones 0,05 M de potasio.
3a: Muestra CMX-A.
3b: Muestra CMX-B.
S: esmectita, Sep: sepiolita, 1: ilita, K: Caolinita, V/P: relación de intensi9ad entre el fondo a bajos ángulos y el máximo del pico S(OOl),
TC: tamaño de cristalito perpendicular al apilamienJo de las láminas en A %S: porcentaje de láminas esmectíticas en el interestratificado
desordenado. Sc incluye el valor dcl espaciado en A de la reflexión S(003).
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Fig. 4.-Difractogramas de agregado orientado y solvatado en eti-
lenglicol de los productos de alteración para la saponita de refe-
rencia a 175° C y 15 días de reacción.
H20d.: agua destilada. El resto de las abreviaturas son simila-
res a las de las figuras 3a y b.
K·sapnita
(O.lM KC\)
Mg-saponita
(O.lM MgCI2)
Mg·saponita
Ca-saponita
(H20d.)
DRX
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1(002)
A-U vO.5 11m
Sep S(002)
i(OOl) I
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~ ~ 1'0' 1~ , 1~ , _1__~_'_18_'_'_20_'______ I
29 (Cu Ka)_ J
esta explicación (Cuevas et al., 1992a). Otro factor
que puede intervenir en la generación de Hita en esta
muestra es la disolución de las trazas de caolinita, la
cual se comporta como componente inestable en pre-
sencia de sílice amorfa (fig. 5).
El aspecto de algunos difractogramas de los pro-
ductos de reacción a 175° C de la saponita de refe-
rencia (A-U < 0,5 !tm) se encuentran en la figura 4.
Los difractogramas representados en el área inferior
reflejan la alteración de la saponita saturada en po-
tasio que reacciona durante 15 días en un medio rico
en potasio. Incluso en estas condiciones la alteración
es insignificante. En la tabla 4 se muestran las fór-
mulas cristaloquímicas medias calculadas a partir de
los análisis químicos corregidos para los óxidos libres
experimentalmente determinados. Comparando los
productos naturales con aquéllos fruto de la reacción
en condiciones más extremas se comprueba cómo los
aumentos en la concentración de cationes interlami-
nares (X+) se relacionan fundamentalmente con un
incremento de la carga negativa tetraédrica. Este he-
cho puede ligarse a la recristalización y neoforma-
ción de Hita (Muestra CMX-B), o bien con la diso-
lución de la sepiolita y liberación de sílice amorfa
(Muestra CMX-A).
La fórmula cristaloquímica media para la saponita
de referencia permanece invariante frente a los tra-
tamientos en medio potásico. Este hecho, conjunta-
mente con los datos aportados hasta el momento lle-
varía a la conclusión de que la saponita no ha sufri-
do ningún proceso de ilitización observable a la es-
cala de tiempos experimentados, siendo los minera-
les accesorios los que demuestran una mayor reactivi-
dad.
Reactividad hidrotermal de la saponita en función
del quimismo de alteración
Se han realizado estudios puntuales utilizando di-
soluciones ricas en magnesio, así como agua destila-
da, sobre la saponita de referencia a 175° C (Cuevas
et al., 1992c). En la figura 4 se muestran difractogra-
mas correspondientes a los tratamientos. Tanto la se-
piolita como la ilita, presentes en forma de trazas, su-
fren una disolución importante y casi completa en 15
días. Por otro lado, se produce un incremento im-
portante en la generación de sílice amorfa en rela-
ción con los ensayos en medio potásico (desde un
1 % a un 3 %) (fig. 5). Hay que destacar que aun-
que no se han encontrado evidencias de la existencia
de procesos de cloritización, la única variación que
se ha encontrado en cuanto a la composición crista-
loquímica de la saponita de referencia se extrae de
los ensayos en medio magnésico, donde se observa
un ligero incremento de la carga tetrédrica a la vez
que aumenta el número de cationes octédricos (ta-
bla 4). Este hecho puede reflejar la ocupación de va-
cantes en posición octaédrica al permanecer invarian-
te la ocupación en las posiciones de interlaminares.
Estos datos demuestran que tanto la sepiolita como
la Hita son inestables en condiciones hidrotermales
frente a la saponita en ausencia de potasio.
Alteración de la arcilla saponítica por interacción
con vapor de agua a alta temperatura
Coture (1985) demostró cómo la reacción de una
bentonita montmorillonítica con vapor de agua a
150-200° C causa una pérdida irreversible en su ca-
pacidad de hinchamiento además de aumentar su
conductividad hidráulica en un orden de magnitud de
105 sin que se observaran cambios apreciables en la
constitución mineralógica del material. Se ha realiza-
do un estudio comparativo de una bentonita mont-
morillonítica (Wyoming Swy-1) y una muestra media
de arcilla saponítica a 200° C con distintas condicio-
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Tabla 4.-F6rmulas cristaloquímicas medias de los materiales
estudiados y de sus productos de ateraci6n
Muestra
CMX-A 7,62 0,38 0,96 0,33 3,84 5,13 0,62 0,20
0,05M K+ 60 d 7,53 0,47 0,85 0,36 3,99 5,20 0,67 0,21
CMX-B 7,46 0,54 1,26 0,46 3,25 4,97 0,67 0,21
0,05M K+ 60 d 7,33 0,67 1,29 0,47 3,15 4,91 0,72 0,39
A-U < 0,5 /lID
saponita 7,42 0,58 0,50 0,25 4,73 5,48 0,80 0,08
Ca2+-saponita
0,05M K+ 60 d ..... 7,43 0,57 0,48 0,26 4,71 5,45 0,83 0,09
. K+-saponita
O,IM K+ 15 d 7,41 0,59 0,51 0,26 4,69 5,46 0,79 0,10
Mg2+-saponita
O,IM Mg2+ 15 d .... 7,31 0,69 0,40 0,26 4,93 5,59 0,79 0,06
Las fórmulas cristaloquímicas están expresadas sobre la base aniónica
020(OH)4 para la celdilla unidad de un filosilicato 2:1.
SUM: Suma de cationes octaédricos.
d: Período de reacción en días.
nes de humedad (0-40 %) (Cuevas el al., 1993). Am-
bas arcillas sufren una alteración similar observándo-
se ll,l formación de agregados arcillosos de tamaño
limo altamente estables frente a la dispersión que
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condicionan grandemente su comportamiento expan-
dible. Este efecto es inhibido parcialmente cuando el
contenido en humedad supera valores del 25 %.
En la figura 6 se muestra la evolución en la distri-
bución granulométrica y su relación con el volumen
de hinchamiento en la saponita reaccionando en dis-
tintas condiciones de humedad. Por otro lado la fi-
gura 7 muestra el aspecto de estos agregados en la sa-
ponita. Este estudio pone de manifiesto las implica-
ciones de algunos fenómenos que provocan modifi-
caciones texturales (Agregación, cementación) en el
comportamiento expansivo de la bentonita sin que
impliquen modificaciones mineralógicas importantes .
Discusión y conclusiones
El estudio de la reactividad hidrotermal de las es-
mectitas trioctaédricas es un problema de investiga-
ción relativamente novedoso. Existen argumentos
fundamentados en cuanto a qué tipo de reacción se
produce bajo condiciones hidrotermales en las es-
mectitas dioctaédricas. Se ha explicado cómo puede
verse un paralelismo entre el mecanismo de reacción
montmorillonita-ilita y saponita-clorita en el medio
natural, sin embargo, no se ha encontrado tal para-
2
Evolución de la sílice no cristalina
%Si02
2'53~----------o CMX-A (19% sepiolita) Mg-saponita 0.1M MgCI2• CMX-B (15% ilita)
• A-U < 2 /lID (8% ilita)
&. A-U < 0.5 /lID (5% ilita)
1,5
1
Ca-arcilla (0.05 M KCI)
175°C
oL- ----'- ...L- ------'
Sin Tratar
Temperatura
Fig. 5.-Evolución de la sílice no cristalina extraída de los productos de alteración obtenidos en
15 días de reacción.
La extracción de sílice se realizó con Na2C03 0,5 M a 25° C durante 24 h.
COMPORTAMIENTO HIOROTElU.1AL DE LAS AROLLAS SAPONmCAS
VH (cm3/g)
%.,....,--=-----o--=------=--=-------=-=------=-_=_70 - 11.6 2.4 2.0 5.6 6.0
60
50-
30-
20
145
lO-
o '50205210
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Fig. 6.-EfecIO del vapor de agua a 200" e en la benlonila en un mes de reacción. Distribución
~ranulomflrica y volumen libre de hinchamienlo (VH) en función de la humedad de los prodUCIOS
miciales.
lelismo en experiencias de laboratorio donde la evo-
lución saponita-clorita no es un camino de reacción
habitual.
Los estudios realizados hasta ahora reflejan una
gran estabilidad de la saponita hasta temperaturas de
175° e aunque sean necesarias experiencias de más
larga duración para contrastar los resultados. En este
sentido, es necesario evaluar hasta qué punto la pT<r
ducción de snice amorfa es susceptible de causar fe·
nómenos de cementación o evolucionar hacia la neo-
formación de minerales antigénicos.
A la luz de los resultados obtenidos por diferentes
investigadores no es fácil por el momento establecer
criterios sobre la longevidad de las esmectitas trioc·
B
Fig. 7.-EreClo del vapor de agua a 200" C en la benlonila en un mes de reacción. Aspcaos mierocslruelurales.
A: AspcClo de los agregados arcillosos no dispeT51bles x 2.500.
B: Oclllle de la unión entre paquetes laminares denlro del agregado mostrado en A. x 20.000.
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taédricas. Es necesario, en primer lugar, identificar
cuáles son los caminos de reacción más favorecidos
y cuál es su dependencia con el tiempo.
Las saponitas ideales muestran una mayor estabi-
lidad hidrotermal con respecto a las montmorilloni-
tas, pero es necesario avanzar en el conocimiento del
comportamiento de los materiales naturales «no idea-
les», nunca estudiados en este aspecto hasta la fecha.
Actualmente se desarrollan estudios de alteración
donde se contempla el comportamiento de las arci-
llas saponíticas en su interacción con aguas de origen
granítico con el fin de obtener datos más aproxima-
dos al caso real.
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